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Dieses Resultat 
atrahlen aussenden, 
Doppelnitrat in sehr 

zeigt also, dass die grnannten Uransalze Licht- 
und zwar das  Kalium- und Aethplendiarnioinm- 
vie1 hoherem Grade als die anderen Salze. Jene _ _  

beiden Doppelsalze unterscheiden sich von den drei anderen schon auf 
den iiusseren Anblick hin durch ihre hervorragend schone Fluores- 
cenz. Ibr Leuchtvermagen konnte nun zweierlei Ursache haben. Das 
Nachstliegende war ,  daran zu denken, dass diese Salze wie andere 
phosphorescirende Stoffe nach der Belichtung langere Zeit Licht aus- 
utrablen. Indessen zeigte sich die photocbemische Wirkung dieser 
Salze auch nach wochenlangem Anfbewahren i m  Dunkeln in keiner 
Weise geschwacht. Also bleibt nur die Annahme tibrig, dass in deli 
fluorescirenden Uranealzen ein Theil der Becquere l -S t rah lung  in 
Lichtenergie nnigewandelt nird, und zwar in urn so hoherem Maasse, j e  
starker die Salze fluorescireu. 

3 7 .  Arthur Michael: Zur Isomerie- und Tautomerie-Frage. 

(Eingegangeo am 11. December 1905.) 

Seit langerer Zeit mit der Liisung der Aufgabe beschaftigt, 
ob durcb die jetzigen Ansichten uber Strnctur- und Raum-Chemie 
die  lsomeriezahl organischer Verbindungen richtig zum Ausdruck 
kommt, sehe ich mich durch das angemeldete Referat fiber eine 
Abhandlung ron  E r l e n m e y e r  jun.'), iiber die Exidenz von vier 
Zimmtsauren, zu einem vorlaufigen Hericbt uber die von mir erhalte- 
nen Resultate veranlasst. 

Bekanntlich stellte W. W i s l i c e n u s a )  zwei isomere F o r m y l - p h e -  
n y l e s s i g e s t e r ,  ein fliissiges und ein bei ca. 70° schmelzendes Derivat, 
dar. Bei einer Neubearbeitung dieses Gegenstandes bin ich zu we- 
sentlich abweichenden Resultaten gelangt. Fallt man eine Losuug des 
Natriumderivats mit Kohlendioxyd, so erhiilt man ein Oel, welches 
bald erstarrt und dann bei etwa 50° nicht sehr schsrf schmilzt. Bei 
Anwendung von Schwefelsaurr als Fiilluogsmittel ban$ der Schmelz- 
p u n k  des Niederschlages von der  Ausfiihrung des Saurezusatzes 
und von der Concentration der Saure ab. F$$ man zu der  Liisung 
des Esters in verdiinnter Natronlauge Schwefelsaure von mindestens 

1) Dieve Berichte, Tagesordnung zu Heft Nr. 13 [1905]; w&hrend der 
Correctur dieser Arbeit zum Druck gelangt: dieee Berichte 38, 3496-3503 
119051. 

2, Ann. d. Chem. 291, 147 [189t;]. 
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1.36 epec. Gem. hinen, so erhalt man fast sofort einen festen Nieder- 
schlag, welcher nach mehrstiindigem Stehen die reine, bei 98-100* 
schmelzende Modification *) darstellt; wendet man dagegen eine verdiinn- 
tere SPure an, so erhalt man ein nicht so schnell feet werdendes Oel, 
dessen Schmelzpunkt nach dem Erstarren von 60-90° variiren kann und 
das, wie es scheint, aus Gemiechen der bei 50° und looo scbmelzenden 
Ester besteht. Beziiglich des bei circa 70° schmelzenden W i s I i c e - 
n us’schen Kiirpers acheint aus meinen Versuchen hervorzugehen, dase 
er ebenfalls ein solches Gemisch darstellt. Die ,Stabilitatsgrenzenr. 
der  festen Tautomeren liegen bei ihren Schmelzpunkten, wobei sie 
fast v6llig in das  fliissige Derivat iibergehen. Im allgemeinen ist d e r  
iiiedriger schmelzende Kirrper etwas leichter liislich, eowie durch Lo- 
Fungsmittel leichter in das  fliissige Tautomere iiberfiihrbar, als der bei 
looo schmelzende Ester. 

Nach W i s l i c e n u s ’ )  verbindet sich der fliissige Ester rnit Phenyl- 
isocyanat langsam zu einem C a r b a n i l s a u r e e s t e r  rom Schmp. 1 1 6 O ,  
wahrend sich der  fesle Ester nicht damit vereinigt: demnach fasste e r  
ersteren als ein Enol- and letzteren als ein Keto-Derioat auf. Nach 
meinen Beobachtungen addirt aich das lsocyanat schnell zum fliissigen 
Eater zu einem bei 5$J0 schmelzenden Product, welches beim Er- 
hitzen auf 100O sofort und bei gewiihnlicher Temperatur langsam in 
das bei I 16 O Pchmelzende Isomere iibergeht. Letzteres wird eben- 
falls aus den beiden festen Modificationen des Esters, sowie aus dem 
bei 7 0 0  schmelzenden W i s l i c e n u s ’  echen Product, ziemlich leicht ge- 
bildet. Es Bind daher die W i s l i c e n u s ’ s c h e n  Scbliisse beziiglich der  
Klassificirang der  Ester  nicht mehr haltbara). 

Nach einer Untersnchung, die ich gemeinschaftlich mit Hrn. H. 
D. S m i t h  ausgefiihrt habe, rerbinden sich Enolderivate rnit normalen, 
t e r  t i ar  e n  Fe t t  a m i  n en‘), wahrend Ketoverbindungen ein solches V e r  

I )  Einmal hatte Wis l icenus  (Ann. d. Chem. 318, 37) diesen KBrper in 
IIanden; verkannte absr die Bedingungen seiner Entslehung und liess es ( in-  

bestimmt, ob es sich urn eioe selbststiindige Form des Formylphenylessig- 
estere handelt. 

l )  Ann. d. Chem. 291, 200. 
3, Es hat sich auch herausgestellt, dass Phenylisocyanat nicht zur Un ter- 

scheidung von Enol- und Keto-Derivaten anwendbar ist (Michael ,  diese Be- 
richte 38, 22 [1905)). 

’) Bis jetzt haben wir nur  die tertiken, normalen Fettamine der tlrei 
ersten Reihen untersucht; es wird dies hervorgehoben, da ee sich hier urn 
eine von der Constitution der Base abhangige Eigenechaft handelt. Wir 
haben z. B. kein Enolderivat untersucht, dae sich mit Triisobutylamin oder 
rnit Tribenzylamin verbindet. Es liegt eine ausgedehnto Untersuchung iiber 
das Verhalten von vielen Enol- und Keto-Derivaten mit einer ansehnlichen 
h i h e  ron Basen vor. 
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halten nicht zeigen. Auf diese Weise gepruft, erweisen sich sammt- 
liche Modificationen des Formylphenylessigesters als Enole. Diesen 
Beobachtungen entsprechend und entgegen der Angabe von W i s  1 i - 
c e n u  sl ) ,  konnte ich keinen Unterjchied in der  Leichtigkeit der Auf- 
losuug der Tautomeren in SodalBsung auffinden. 

Mit A r t h u r  M u r p h y  jun. ist eine Untersuchung iiber die beiden 
brkannten Formen der  O x a l e s s i g s a u r e  auegefubrt uud eine neue Mo 
dification ihres Methylesters dargestellt worden. Die Saure wurde zu- 
e rs t  im unreinen Zustande von N e f a )  dargestellt, dann von F e n t o n  
und J o n e s * )  durch Oxydation der  Aepfelsaare als eine bei 176--180° 
schmelzende Verbindung erhalten. B uc h e r und ich') haben sie auf 
verschiedene Weise gewonnen , namlich durch Erwarmen der unsym- 
metrischen Diathoxybernsteinsaure, dnrch Rehandlung von Oxalessig- 
eater, unsymmetrischem Diathoxybernsteinsiureester, Aethoxymalei'n- 
uiid Aethoxyfumar-Saureester mit kalter Salzsaure, sowie von Acet- 
oxymalei'nsaureanhydrid mit Wasser, und zwar stets als eine bei circa 
1 5 2 0  schmelzende Verbindung. Die Frage, o b  zwei isomere Sauren 
vorlagen, wurde damals nicht bearbeitet; spater haben W o  hl  und 
O e s t e r l i n 5 ) ,  durch Behandlung des durch Einwirkuog von Pyridin 
auf Diacetweinsaureauhydrid entptehenden Pyridinderivats mit 12-pro- 
ceiitiger Schwefelsaure eine bei 146 0 schmelzende Saure gewonnen, 
mit 30-procentiger Schwefelsaure dagegen das bei 176 O schmelzende 
Isomere. Diese Forscher erklarten die Erscheinung auf die iiblicbe 
Weise und nahmen darin einen Fall ron Enol-Keto-Isonierie oder von 
Aethylen-Stereomerie an. Wir haben die niedriger schmelzende Mo- 
dification nach den angegebeuen Methoderi dargestellt und stets als 
eiii bei etwa 150-152" schmelzeodes Product erhalten, welchee un- 
veriindert au3 Eisessig krystallisirt werden kann und dem die mono- 
molekulare Constitution zukommt. Nach karzem Erhitzen auf 1000 
oder langerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur, geht diese Modi- 
fication z. Th. in die h6her schmelzende iiher, sodass man ein bei 
1 fi4- 168 O schmelzendes Gemiech erhalt; sie ist so empfindlich gegen 
Warrne, dass der  bei der Einengung einer iitherischen Liisung an den 
Wanden der Schale angetrocknete Antheil der Substanz bedeutend 
hoher als die atherfeuchte Masse schmilzt. 

I )  Ann. d. Chem. 291, 806. Such in anderen Beziehungen stimmen 

') Ibid. 476. 230 [1893]. 
3) Journ. chem. SOC. 77, 77 [1900]. 
') Diese Bericlite 29, 1792 [l896l. Die Details dieser Untersuchung sollen 

.in cier nkhsten Zeit mitgetheilt werden. 
5, Ibid., 34, 1139 [1901]. 

meine Beobachtungen mit denen von Wisl icen u s  nicbt uberein. 
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Ein bei der  gleichen Temperatur schmelzendes Gemisch wird aucb 
beim Aufbewahren der  hoher schmelzenden Modification gebildet. Die  
Untersuchung der  L6slichkeitsverhaltnisse der beiden Modificationen 
lies8 keinen wesentlichen Unterechied erkennen ; auch die Natrium-, 
Kupfer - und Silber-Salze beider erwiesen sich als identisch. 

Der Oxaless igs i iure -methy les ter  ist von W. W i s l i c e n u s  und 
G r  o s s m  a n  n ') durch Natrium-Condensation dargestellt und ale ein bei 
74-760 schmelzender K6rper beschrieben worden, welchen wir eben- 
falls a m  dem Silbersalz der  Saure und Methyljodid gewonnen haben. 
Fiigt man langsam zu einer auf Oo abgekiihlten Liisung seines Natrium- 
derivats 10-proc. Schwefelsaure, extrahirt die Liisung mit Aether und 
dunstet dann bei gewohnlicher Temperatur ein, so erhalt man die  
iieue, bei 85-87O schmelzende Modification. Diese Art  dee Esters ist 
gegen W a m e  ungemein empfindlich; in  troclinem oder gelostem Zn- 
stande auf mehr als 50° erwarmt, wird sie in  das Isomere verwandelt. 
Sie kann indessen aus niedrig siedendem Petrolather oder aue anderen 
Liisungsmitteln durch Verdampfen derselben im Vacuum umkrystallisirt 
werden. Bei Zimmertemperatur kann sie lange Zeit ohne merkliche 
Aenderung sufbewahrt werden. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
in Eisesaig zeigte, dass sie, wie das Isomerea), monomolekular ist. In 
Verhalten gegen Eisenchlorid liess sich zwischen beiden Modificationen 
kein Unterschied erkennen. Auch in ihrem chemischen Verhalten gegen 
verschiedene Reagentien exwiesen sie sich als identisch ; rnit kalter Salz- 
saure wurden beide Arten zu der bei 152O schmelzenden Oxalessig- 
saure verseift. Gegeniiber Losungen von Mineralsalzen, die alkaliscb 
reagiren, besitzen sie ziemlich sauren Charakter; eine Differena 
zwischen ihnen in dieser Beziehung kam nicht zum Vorschein. 

Die Entscheidung der Frage, ob Oxalessigsaure und deren Es ter  
Enol- oder Keto-Derivate darstellen, ist eine der schwierigsten Auf- 
gaben der  Tautomerie. In  Anbetracht der  glatten Bildung der SZiure 
durch Behandlung des Acetoxymalelnsaureanhydrids rnit Wasser 
iniisste sie (als Enolderivat aufgefasst) die Hydroxymalei'nsaure dar- 
stellen; indessen sind eine Anzabl anderer Bildungsweisen bekannt, 
die mit gleicher Sicherheit zu der  Constitution einer Hydroxyfumar- 
saure fiihren 9. Zum Verstandniss siimmtlicher Entstehungsweiseo 
und des Gesammtverhaltens der Oxalesssigsiiure resp. ihrer Ester  ist 
die Auffassung derselben als Ketoderivate nothwendig 3). Mit d e r  
Auffindung einer isomeren Oxalessigsaure war  die Gelegenheit gegeben, 
z u  ermitteln, ob es sich um einen Fall der  Aethylen-Stereomerk 

1) Ann. d. Chem. 277, 376 [1593J. 
a) Penton und J o n e s ,  Journ. chem. SOC. 77, 79. 
3) Michael  und B u c h e r ,  diese Berichte 29, 1793 [lS96]. 
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handelt; drnn die in ihren Constitutionen so nahestehenden Aethoxy- 
maleyn- nnd Aethoxyfumar-Sauren sind bekannt ') und zeigen sich in  
ihren Eigenschaften und gegenseitigem Verhalten durchaus als Aethylen- 
Stereomere. Da die Modificationen der Oxalessigshre in jeder Be- 
eiehung von einem derartigen Verhaltniss abweichen, SO kann man mit 
Sicherheit annehmen, dass Aethyleu-Stereomerie im gewohnlichen Siiine 
nicht vorliegt. Ueber das Verhalten von O x a l e s s i g s B u r e - a t h v l -  
e s t e r  gegen Basen liegt eine interessante Untersuchung von W. Wis-  
l i c e  n u s und B e c k h a )  vor. Diese Forscher fanden, dass Trirnethyl- 
und Triathyl-Amin mit dem Ester keioe Additionsproducte zu gebeu im 
Stande sind ; diese Arnine reranlassen aber eine Polymerisation rnit 
darauffolgender Alknholabspaltung , indem leicht S a k e  des BOxal- 
citroneneaurelactonestersc entstehen. Als endgtiltiger Beweis fur die 
Keto-Constitution des Oxalessigesters kann dieses Verhalten nicht gelten; 
bei Annahme einer Enol-Structur dee Esters kijnnte man den Vorgang 
in der Weise auffassen, dass, sobald ein Molekiil des Salzes sich ge- 
bildet hatte, dasselbe sofort a n  der Aethylenbindung eines zweiten, 
unveranderten Molekiils des Eaters in bekannter Weise sich addiren 
wiirde. Ee ist uns aber gelungen, die Keton-Constitution einwands- 
frei zu beweisen; denn Triisobutylamin verbindet eich iiberhaupt 
nicht rnit BOxalcitronensaurelactonester((. Trotzdem vermag diese Base 
Oxaleesigs5ureester in jenes Condensationsderivat iiberzufiihren; auch 
die beiden Modificationen des Oxalessigsauremethylesters erleiden eine 
Bhnliche Veranderung und liefern dae gleiche Condensationsproduct3). 

Es handelt sich bei den oben beeprochenen Fallen um Ktirper, 
die eich gegen Alkalien ale saure Verbindungen verhalten, und es kam 
darauf an, zu ermitteln, o b  ahnliche Erscheinungen auch bei neutral 
reagirenden Verbindungen auftreten k6nnen. Gemeinechaftlich mit 
Hrn. M u r p h y  ist das von Cla isen ' )  so eorgfaltig und musterhaft 
bearbeitete, kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthaltende K e t  o - 

l )  Michael  und B u c h e r ,  diese Berichte 29, 1793 [1896]. 
9, Ann. d. Chem. 295, 349 [1897]. 
3, Man muss eich daher vorstellen, dass die Polymerisationsfahigkeit dee 

Oxalessigs?tureesters durch organische Basen erh6ht wird, was eine beim 
rlldolisirungsvorgang haufig vorkommende Erscheinung ist. Die Keton-Structur 
d~xa Esters stimmt mit dem aus phyeikalisch-chemischen Untersuchungen her- 
vorgehenden Resultat nicht iiberein. Meiner Meinung nach ist die Klaesi6- 
cirung im Tautomeriegebiet nach rein chemischen Methoden weitaus sicherer 
als die bis jetzt auf pliysikalisch-ehemischem Wege crhaltene. Allgemein ge- 
sprochen, kapn man nur d a m  den physikalisoh-chemischen Schlissea vie1 
Bedeutnng beimessen, wenn sic mit den auf chemischem Wege erhaltenen, 
5 bereinstimmen. 

4, Ann. d. Chem. 277, 188 [1893]; 291, 77 [lags]. 



D i b e n z o y l - a c e t y l - m e t h a n  vom Schmp. 107-1100 nach der be- 
eprochenen Richtung bin untersucht worden. 

C l a i s e n  fiihrte dae Enol- in das Keto-Derivat durch Umkrystal- 
lisiren desselben aus 50-proc. Weingeist iiber. Setzt man nun einer 
solchen Mischnng Essigeaure hinzu, auch in so geringer Menge, dass 
sie sogar die Probe auf Lackmue kaum mehr giebt, und fiihrt die 
Operation nach der von C I a i s e n  I )  angegebenen Vorschrift ans, so 
erhalt man eine isomere, bei 147-1490 schmelzende Ketoverbindung. 
Diese Modification entsteht auf gltiche Weise aus der  bei 110O schmel- 
zenden Ketoform; sie bildet sich, nuch beim Uebergiessen deraelben, 80- 

wie desEnol-Eiirpere mit Acetylchlorid oder eioem Gemische desChIorid8 
mit Aetber,wobei bervorzuheben Ist, dass im 1etzterenFalle dieverwande- 
lung nur partiell eintritt, indem ein Theil dea Enols in Liisung geht. 

Versucht man, die neue sowie die alte Form aue absolutem Methyl- 
foder Aethyl-Alkohol, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff zu kry- 
stallisiren, so enthi l t  die Losung das Enolderivat, wabrend der von 
126- 136O schmelzende Niederschlag aue einem Gemiech der  beiden 
Ketoformen beeteht. Wendet man Aethylbromid ale Liisungsrnittel an, 
so scheidet sich ein bei 130-1400 schmelzendes Gemisch ab ;  in- 
deeeen kann man sie aue Aethylenbromid uuverandert umktystallisiren, 
wenn man dafiir eorgt, dass die Temperatur bei der  Operation nicht 
25’) erreicht. Das neue lsomere wird fast sofort von Benzol enolisirt. 
In Anbetracht der von CI a i s e n 2 )  angegebenen Stabilitat der niedriger 
schmelzenden Ketoform gegen Benzol erscbien dieees Verhalten so be- 
fremdend, dass wir die Claieen’schen Versuche wiederholten. Nach 
unseren Resultaten wird auch sie in das  Euolderivat verwandelt. 
Da C l a i s e n  Benzol zu seinen Molekulargewichtsbeslimmungen ver- 
wandt hat, war daher das Molektdargewicht des alten Retoderivates 
noch uusiclier. Wir  haben nun Bestimlnungen des beiden Formen in 
Aethvlenbromid ausgefiihrt, woraue sich ergab, dass es sich um mono- 
rnolekulare Korper handelt. Im a1lgemeii)en kann die Angabe ge- 
macht werden, dass der hiiher schulelzeude Korper die bestandigere 
Modification darstellt und langsamer Aendeiungen erleidet. Werden 
z. B. die beiden Formen init verdiinnter, wassriger Sodal6sung ge- 
schfittelt, so gehen sie langsam in Lowng.  r)ieser Vorgang findet 
jedoch bei der niedriger schmelzendeu Form leicbter statt; ebenso tritt 
die mit Eisenchlorid unter Enolbildung entsteheiide Farbung bei eben 
demselben Isomeren rascher ein. Sehr bemerkenswerth ist das Ver- 
halten der Ketoformen gegen Sauteester, denn es scheint ein enger 
Zusammenhang zwischen den Enolisii ungscapacitiiten d6r Eater und 

l) Ibid. 291, 78. 2, Ann. d. Chem. 291, 80 [1896]. 
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der Acitlitiit der den Estern entsprecbenden Sliuren zn bestehen. So 
wird z. B. diese Ueberfiihrung schneller und vollstiindiger von Oxal-, 
Ameiseo- und Essig-Saureester der  Reihe nach vollzogen ; in allen 
Fallen kommt sie leichter mit dem bei 110° als mit dem bei 148O 
schmelzenden Retoproduct zu Stande. 

Eigenthiimlich ist das Verhalten der Tautomeren gegen orgmische 
tertiiire Baeen. Durch Triathylamiri allein oder in Gegenwart der  
gewiihnlichen Liisungsmittel, mit Ausnahme des Petrolathers, fiodet 
Enolisirnng rasch statt, und zwar unter Bildung des entsprecbenden 
Ammoniumderivates. In Benzol- uod Aether-Losung werden sie durch 
Triisobutylamin zwar enolisirt, jrdoch vie1 langsamer, und das Enol- 
derivat vermag sich nicht mit der  Base zu verbinden. Das bei 148’’ 
schmelzendr Reto-Dibenzoylacetylmethan wird durch das tertiare Iso- 
amin beim tagelangen Stehen in das Enol-Keto-Gemisch verwandelt ; 
wendet man aber eine Liisung der  Base in Petrolather an, so geht der 
Hiickgang nur bis xu dem bei 110” schmelzenden Ketoderivat. Man 
darf wohl aus diesen und den oben angefiihrten Verhaltnissen 
schliessen, dass bei allen Umwandelungen rom Enol- in das bei 148‘’ 
schmelzende Keto-Product und umgekehrt das bei 1 loo schmelzende 
Ketoderivat als Uebergangsproduct nuftritt. 

I h r c h  die oben mitgetheilten Thatsacbeo ist die Isorneriefrage im 
‘l’automeriegebietl) in eine neue Eotwickelnngsperiode eiogetreten. Aehn- 
licbe Kiirper Find seit lfingerer Zeit bekannt. Da sie entweder sls Aethy- 
len-Stereomere oder als Stereomere mit asymmetrischem Koblenstoff- 
atom nufgefasst werden konnten, hat man, ibren Eigenschaften und 
gegenseitigen Heziehiingen zum Trotz und obne jegliche experimen- 

I )  Untcr den Begriff der Tautomerie hat man leider zwei scharf getrenote 
chemische Vorginge einri.ihen wollen. Einerseits handelt es bich um RBrper, 
die intramoleltulare, leicht reversible ConstitutionsBnderungen erleiden; anderer- 
seits um solcbc, die bcstandige Structuren aufweisen, aber unter dem Einfluss 
gewisser Reagentien und daher unter Mitwirkung fremder chemischer Kriifte 
in Derivate isomerer Verbindungen iibergehen. Im ersten Gebiet (Tautomerie) 
handelt es sich urn eine intramolekulare, (lurch Stellungsfmderung von Wasser- 
stoffatomen zu Stande kommende, atomare h-eutralisationserscheinung; iru 
zweiten Gebiet (Merotropie, vergl. Joarn. fiii prakt. Chern. N. P. 49, 19; 
46, 208; 60, 587: dicse Barichte 33, 3739 [1900]; 38, 2098 [19051), urn einen 
irreverqiblen, durch Heranziehung fremder chemisctier Krgfte Tor sich gehen- 
den Neutralieationsvorgaog, wobei das Derivat eines isomeren Kijrpers entsteht. 
Die richtipe Entwickeluog der beiden Gebiete findet vom Standpunkt dc- 
Neutralisatiousgesetzes und der Energieverbiiltnihse aua statt, wie ich spfittci 
darzuthun vcrsuchen werrlc (vergl. diese Berichte 38, 20J8 j1905l). 

14 Berichte d. D. chem. Cesellschaft. Jahrg. XXXIZ. 
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telle Begriindung, diese Verhiiltnisse als Ursacbe der Isomerie ange- 
nomrnen. 

Mit dem Beweis, dase das kein aeymmetrisches Kohlenstoffatom ent- 
haltende Keto-Dibenzoylacetylmetban in zwei chemisch-isomeren For- 
men auftreten kam,  muss die Aimahme der durch ein asymmetriscbes 
Kohlenstoffatoni bedingtrn Isomerie bei solchen Korpern, wie z. R. den 
K e t o -  D i s  c y  I b  c r n s t e  i n s a  u r e e e t e r  n I ) ,  aufgegeben werden; in der  
' h a t  zeigen eich diese Verbindungen unrerkennbar als Analoga der 
Dibenzoylacetylmethai~e. So gelrt z. H. der y-Ketodibenzoylbernstein- 
ester (Schmp 73") durch I3elrandlirng mit einer Mischung von Acetyl- 
ehlorid und Aetber in das #-Derivat (Schmp. 128") uber, und der 
niedriger schmelzende Keto-Diacetberneteinsiiureester (Schmp. 68") 60- 

wie ein Gemisch der Enolformen ergeben, mit Acetylchlorid behandelt, 
die bei 89" schmelzende Keto-Modification. Gegen organieche Basen 
zeigen die rerechiedenen Keto-Verbindungeu ein eigenartiges Verhalten : 
M Lihrend z. B. der  niedriger (bei 75") schmelzen4e Iceto-Dibenzovl- 
berusteinsiiureester durch Triatbylamin in  die hiiher (bei 128O) schmel- 
zende Ketoform verwandelt wird, geht der bei S9' schmelzende Keto- 
Diacetbernsteinsiiureester bei gleicher Rehandlung in  die bei l i \ O  
schmelrende Modification iiber 9). 

Von gleicher Bedeutung ist die Exietenz von drei Enol-lsomeren 3, 

bei einer Verbindung wie dem Formylphenylessigester; denn der  
v a n '  t Hoff'schen Hypothese gemiiss snllte die Enolform dieses Kiir- 
pers nur in zwei stereomeren Modificationen auftreten. Die Annnhiue 
der  Aethylen-Stereomerie i m  gewohnlichen Sinne bei diesen und ahn- 
lichen Korpern ist jedenfalls unhaltbar; denn Aethylen-Stereomere 
zeichnen sich durch einen bedeutenden Unterachied in ihrem Energie- 
gehalt aus, wiihrend derselbe bei den isorneren Enol-Derivaten so nahe 
zusammenliegt, daes die schwachsten cbemiscben Kriifte, wie sie z. B. 
bei der Aufl6sung znr Geltung kommen, ausreicheu kiinnen, um eio 
Gleichgewicht ewischen den tautomeren Formen herzustellen bezw. die 
eioe oder die andere Modification zu vernicbten. Die charakterieti- 

*? K n o r r ,  A n n .  d. CLem. 293, 70 [lS~ti];  308, 333 [lSWJ. 
3 Ueber das Verhalten \ m  diesen und ahnlichen Verbindungen gegcn 

Acetylchlorid und verschiedene Basen liegen andere Beobachtungen vor, die 
spiiter mitgetheilt werden sollen. 

3, Es ist hervorzubeben, dash die Bestimmung der Molckulargewicbte 
son den festen Formylphenylessigestem nicht m6glich ist; indessen kana 
man ana den gegenseitigen Beziehungen der drei Taatomeren mit zicmlichcr 
Sicherheit schliessen, dass es sich nm rnonomolekulare KBrper handclt. 
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w h e n  Merkmale der Aethylen-Stereomerie sind bis jetzt bei tautomeren 
Enol-Verbindungen nicht aufgefunden worden; dae amgekehrte Verhiilt- 
niss ist nicht minder hervortretend ’). 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. s. A. 

38. L. Do 8 r m e r: Ueber einige Eigenschaften dee elektrolyti- 
schen Calciums. 

[ Vor 1 B u  f ige M i t t  h eil u n g.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Bei Versuchen, die ich mit elektrolylischem Calcium von den 
Elektrocbemischen Werken Ritterfeld anstellte, fand ich, daes ziemlich 
kriiftige Explosionen entstanden, wenn ich das Metall auf meinem 
.41nboss mit dem Hammer stark anschlug. Die Explosion ertolgte 
mit dentlichem Knall unter lebhaftem Aufleuchten, und verbrennende 

1) Dass ihnliche Isomeriererhiltnisse auch unter stickstoff haltigen Ver- 
bindungen vorkommen, ergiebt sich z. B. aus den Untersuchungen van Bam- 
b e r g e r  und S c h m i d t  (diese Berichte 34, 2001 [190lD, sowie Lockemann 
und Liesche  (Ann. d. Chem. 341, 14). Die vorliegenden Untersuchungeu 
erscheinen fast wie eine Fortsetzung der seit dem Jahre IS86 ausgefihrten 
Arbeiten uber Alloisomerie. Man hatte vor diesem Jahre die jetzt als Aethylen- 
Stereomere aufgefassten Verbindungen Bdurch allerlei unwahrscbeinliche An- 
oahmen von Umlagerungen und Conetitutionsformeln(( (diese Berichte 19, 
1336 [ 18863 der Structurtheorie anpassen wollen, 81s durch jene Unter- 
suchnngen dic Existenz Y O U  zwei Verbindungen gleicher Constitution auf  
d e m  Wege des  Versuches z u m  e r s t e n  Male unzweideut ig  nachge-  
wiesen wurde. (Vergl. ibid. 19, 1384, sowie die darauffolgende Discussion 
mit E r l e n m e y e r  sen. [ibid. 19361 und Michael  libid. 20, 5541.) Spfiter 
(Jonrn. fir prakt. Chem. N. F. 46, 209 u. 331) konnte experimentell bewiesen 
werden, dass sammtliche Annahmen, die W is l icenus  bei seiner Entwickelung 
der van’t  Hof f’schen Hypothese ausgefuhrt hat, sowie seine auf Speculationen 
gegriindete Klassificirung der Aethplen-Stereomeren, unbaltbar waren. Die 
bei der T‘ntersuchung der ungesitttigten, zweibasischen Situren experimentell 
ermittelten Verh&ltnisse (ibid. 62, 290) zeigten, dass, *wenn man iiberhaupt 
aoch Configurationen anwenden will*, die W islicenus’schen fiir *Groton-  
d e r i v a t e u  und wlle anderen ungesattigten Verbindungen mit Ausnahme der 
zweibasischen Situren(( (ibid. 363) umzukehren sind. 

In der letzten Zeit hat P f e i f f e r  (Zeitschr. fur phys. Cbem. 48, 40) 
durch eine Reihe, wie es mir scheint schr fraglicher, Annahmen die v a n ’ t  
Hoff’sche Hypothese derart abzuhndern versncht, dass der Widempruch 
zwischen ihr und dem von mir bewiesenen Additions- und Abspaltnnga-Gesetz 
verschwinden soll, wodurch er selbstverstiindlich zum gleichen Schluss betre5 

1 4 2 


